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(54) Title: CATALYTIC METHOD OF PRODUCING MERCAPTANS FROM THIOETHERS 

^ (54) litre : PROCEDE CATALYTIQUE DE FABRICATION DE MERCAPTANS A PARTIR DE THIOETHERS 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method of producing a mercaptan from a thioether and hydrogen sulphide. The inventive 

^5 method is performed in the presence of hydrogen and a catalytic composition comprising a strong acid, such as a heteropolyacid, 

<^ and at least one metal from group Vm of the periodical table. 

Q (57) Abrege : Le procecie' de fabrication d'un mercaptan a partir d'un thioether et d'hydrogene sulfure, est effectue* en presence 

£^ d'hydrogene et d'une composition catalytique comprenant un acide fort, tel qu'un heteropolyacide et au moins un m6tal appartenant 

^* au groupe VHI de la classification periodique. 
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PROCEDE CATALYTIQUE DE FABRICATION DE MERCAPTANS 
A PARTIR DE THIOETHERS 

La presente invention concerne le domaine des mercaptans (encore appeles 
thiols) et a plus particulierement pour objet un procede catalytique pour la fabrication 
de mercaptans k partir de thioethers et d'hydrogene sulfure, en presence d'hydrogene 
et d'un catalyseur specif ique. 

L'int6ret industriel des mercaptans ou thiols fait que de nombreux travaux 
ont 6te effectues en vue de la mise au point de la fabrication de ces composes. On 
connait notamment un proc6de largement employe qui met en oeuvre la reaction de 
l'hydrog£ne sulfur6 avec un alcool ou une olefine. Dans une telle reaction, on obtient 
en particulier comme sous-produit un ou plusieurs thioethers qui rdsultent de reactions 
secondaires, et principalement de la reaction du mercaptan (forme dans la reaction 
principale) sur le reactif de depart c'est-a-dire soit 1' alcool, soit V olefine, selon le 
procede utilise. 

Les thioethers obtenus en tant que sous-produits lors de la fabrication de 
mercaptans n'ont generalement pas d'interet commercial. 

Des m6thodes de conversion de ces thioethers en vue de leur valorisation ont 
ete proposees, visant a les transformer en mercaptans par reaction avec l'hydrogene 
sulfure (H 2 S) en presence de differents catalyseurs, reaction dite de sulfhydrolyse. 

Les proc6des existants de sulfhydrolyse mettent en oeuvre cette r6action sous 
pression en utilisant un flux reactionnel constitue exclusivement d'H 2 S et de thioether 
en diff6rentes proportions, en presence de differents systemes catalytiques. 

brevet US 4,005,149 decrit ainsi Tob tention.de, mercaptans (ou thiols) par 
reaction de IH2S sur des sulfures organiques (autre denomination : des 1 thioethers) en 
presence, comme catalyseur, d'un sulfure dHm m6tal du groupe VI et/ou d f un metal du 
groupe VIII, notamment d f un sulfure de cobalt et de molybdene (Co/Mo) impregne 
sur un support d'alumine. Du disulfure de carbone CS2 est ajoute au melange 
r6actionnel pour am61iorer la conversion du sulfure organique en mercaptan. 

Dans le brevet US 4,396,778 est decrit un procede en phase vapeur de 
preparation d'alkyl mercaptans a haut poids moleculaire Ci-Ci 8 en utilisant comme 
catalyseur une zeolithe a larges pores modifiee par du potassium ou du sodium. La 
reaction est men6e k une temperature 61ev6e, sup6rieure h 290°C. 
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Les brevets US 2,829,171 et US 3,081,353 decrivent la synthese de 
mercaptans plus legers tel le m6thyl mercaptan en presence d'alumine activee comme 
catalyseur. Les temperatures de reaction mises en oeuvre dans ces proc6d6s sont 
61evees. 

Des resines echangeuses d'ions fortement acides telles que decrites dans le 
brevet US 4,927,972 sont des catalyseurs egalement employes dans les proc6des de 
sulfhydrolyse de thioethers, mais elles conduisent gen6ralement k un faible 
rendement. 

Le brevet US 4,059,636 decrit l'utilisation d'un catalyseur solide comprenant 
un acide 12-phosphotungstique supporte sur alumine. Ce catalyseur, compare a un 
catalyseur usuel tel qu'un molybdene et cobalt supporte sur alumine (C0M0/AI2O3) a 
pour effet une conversion et une selectivity plus elevSes quand il est mis en oeuvre 
dans la reaction de sulfhydrolyse, et ce pour une temperature de reaction plus faible. 
II peut toutefois n6cessiter la presence de sulfure de carbone CS2 comme promoteur. 
Aucune indication n'est donnee au sujet de la stabilite dans le temps de ce systeme 
catalytique. 

Un catalyseur solide comprenant un acide 12-phosphotungstique supporte sur 
silice est egalement decrit par le brevet US 5,420,092. Ce document enseigne, plus 
generalement, ia mise en oeuvre d 1 un heteropolyacide combin6 a un m6tal du groupe 
VIII, mais dans le domaine eloigne de Tisomerisation des paraffines. 

II a maintenant ete trouv€ un nouveau procede catalytique pour la preparation 
de mercaptans k partir de thioethers et d'hydrogene sulfure qui met en oeuvre de 
l'hydrogene dans le flux reactionnel et un catalyseur specifique. II presente l'avantage 
de recourir a des temperatures plus basses, . d'pbtenir avec.un bon rendeinent des. 
mercaptans de grande purete, et de maintenir 1' activity elevee du catalyseur .au coiirs 
du temps. 

L'invention a done pour objet un procede de fabrication d ! un mercaptan a 
partir d\in thioether et d ? hydrogene sulfure, caracterise en ce qu 'il est effectue en 
presence d'hydrogene et d'une composition catalytique comprenant un acide fort et au 
moins un metal appartenant au groupe VIII de la classification periodique. 

La combinaison de Thydrogene avec cette composition catalytique permet de 
stabiliser l'activite du catalyseur dans le temps k un niveau 61ev6 et ceci k 
relativement basse temperature. Ce r&sultat est d'autant plus surprenant qu ? il est 
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obtenu dans un milieu sulfurant, connu pour empoisonner les sites actifs des 
catalyseurs. 

L f acide fort utilisable dans la composition catalytique est pris dans le groupe 
comprenant : 

5 - (a) un ou plusieurs heteropolyacide(s) choisi(s) parmi : 

- (i) un compose de formules : H 3 PWi2O40 3 nH 2 O, 
H 4 SiWi 2 O40 J nH 2 O ou H 6 P 2 Wi806 2 ,nH 2 0 dans lesquelles n est un 
nombre entier repr6sentant le nombre de molecules d'eau de 
cristallisation, et (s ! agissant d*un produit commercial) est generalement 

10 compris entre 0 et 30, de preference entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, rubidium, cesium ou d'ammonium 
d'au moins un compose (i) ou un melange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulfatee, 

- (c) une zircone tungstSe, 
15 - (d) une zeolithe, et 

- (e) une resine cationique. 

L ! het£ropolyacide (i) est generalement obtenu par la condensation de 2 ou 
plus oxoacides differents, tels que Tacide phosphorique, I'acide silicique ou I'acide 
tungstique. II est soluble dans Teau ou dans un solvant organique polaire. Le compose 

20 de formule : H 3 PWi 2 O40,nH 2 O est connu sous la denomination d'acide 12- 
phosphotungstique ou 12-tungstophosphorique, et est disponible dans le commerce. 
Le compost de formule : H 4 SiWi 2 0 4 o,nH 2 0 est connu sous le nom d'acide 12- 
tungstosilicique ou 12-silicotungstique, et est egalement disponible dans le commerce. 
. . Le .compose fie formule . : . b .I^2Wj80«,nH 2 Q..I)eut etre prepare selon le, mode 

25 operatoire decrit dans.la reference suivante : A. P. Ginsberg, Inorganic* Synthesis, Vol 
27, Published by J. Wiley & sons (1990) pages 105-107. 

L'heteropolyacide (ii) est un sel obtenu par substitution partielle d'un ou 
plusieurs protons de l'hgteropolyacide (i) par le cation correspondant. II est clair pour 
Thomme du metier qu'une telle substitution ne peut etre totale, sans quoi Tacidit6 

30 serait perdue. Un tel sel est prepare a partir d'une solution de Theteropolyacide (i) a 
laquelle est ajout6e la quantity souhaitee du precurseur de Talcalin ou de Tammonium. 
Le precurseur prefere est le chlorure ou le carbonate correspondant. Le sel precipit6 
est separe, puis s6che dans des conditions douces, de preference par centrifugation 
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suivie d*une lyophilisation. On peut citer comme reference: N. Essayem, G. 
Coudurier, M. Fournier, J.C. Vedrine, Catal Lett., 34 (1995) pages 224-225. 

La zircone sulfatee (b) est preparee par impregnation d'acide sulfurique sur 
un support d ! oxyde de zirconium conformement au proced6 decrit dans la reference : 
5 F. R. Chen, G. Coudurier, J-F Joly and J.C. Vedrine, J. Catal, 143 (1993) page 617. 

La zircone tungstee (c) est prepare par impregnation d'oxyde de tungstene 
sur un support d'oxyde de zirconium, conformement au procede decrit dans le brevet 
Soled et al. US 5113034. 

Selon une premiere variante de realisation du procede selon l'invention, le 
10 catalyseur mis en oeuvre dans celui-ci comprend comme acide fort un heteropolyacide 
(ii), ou l*un des composes (b), (c), (d) ou (e). Cette variante est pr6fer6e car, en raison 
des proprietes de surface specifique d'un tel acide fort, ce dernier convient 
general ement comme support. II n'est done pas dans ce cas necessaire de d6poser 
l'acide fort sur un support. 
15 La composition catalytique comprend dans ce cas : 

- de 90 ^ 99,9 %, de preference de 98,5 a 99,5 %, en poids d'acide fort, 

et 

- de 0,01 h 10 %, de preference de 0,05 k 1,5 % en poids de metal du 

groupe VIII. 

20 Selon une deuxidme variante de realisation, le catalyseur mis en oeuvre 

comprend comme acide fort un heteropolyacide (i). Cette variante est preferee en 
raison dWe activite particulierement avantageuse du catalyseur dans la reaction de 
sulfhydrolyse. 

v . ... . La composition catalytique comprend dans ce cas : ...... 

25 \. - de 10 a 60 %, et de preference de 25 a 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 & 10 %, de preference de 0,1 a 2 % en poids de metal du 

groupe VIII, et 

- de 30 a 80 % de preference de 48 a 75 % en poids d'un support choisi 
parmi la silice Si0 2 , Palumine A1 2 0 3 , l'oxyde de titane Ti0 2 , la zircone Zr0 2 ou du 

30 charbon actif . 

Selon un mode de realisation particulierement pr6fere, l'acide fort mis en 
oeuvre dans le catalyseur est l'acide 12-phosphotungstique, impregn6 de preference 
sur de la silice. 
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Le ou les m6taux appartenant au groupe VIII de la classification periodique 
generalement compris dans la composition catalytique mise en oeuvre sont choisis 
parmi notamment le fer, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 
Tosmium, Tiridium, le platine. 

On prefdre employer un metal du groupe VIII choisi parmi le palladium, le 
ruthenium et le platine, et tout particulierement le palladium. 

Une composition catalytique particulierement pr6f£ree est celle comprenant 
environ : 40 % en poids d'acide 12-phosphotungstique, 1 % de palladium et 59 % de 
silice. 

- La composition catalytique mise en oeuvre dans le proc6de selon l'invention 
peut etre preparee de fa§on generate de la maniere suivante. 

Lorsque Tacide fort utilise est l'un des composes (i), on procede k : 

- (1) un traitement thermique du support sous vide a une temperature 
comprise entre 90 et 150°C, de preference autour de 100°C, puis 

- (2) une impregnation du support ainsi traite avec une solution aqueuse ou 
organique de pH acide contenant le compose (i) et un pr6curseur acide du metal du 
groupe VIII, puis 

- (3) un s6chage du solide ainsi obtenu, puis 

- (4) un traitement par H 2 a une temperature comprise entre 80 et 300°C, de 
preference entre 180 et 250 °C. 

Le traitement thermique de Tetape (1) a pour but de desorber Teau 
eventuellement adsorbee dans les pores du support. 

Dans Tetape (2), on entend par precurseur acide un compose donnant en 
solution aqueuse un complexe cationique ; ou anionique du^it me exemples de... 

tels composes sont, . dans le cas du platine : : 1'hydroxyde de platine tetramine, le 
chlorure de platine tetramine, le dinitrodiamine-platine (II), ou encore, dans le cas du 
palladium, le chlorure de palladium, Pd(NH 3 ) 4 Cl 2 , (NH4) 2 (PdCl 4 ). Des exemples de 
tels composes sont encore, dans le cas du platine : l'acide hexachloroplatinique 
(encore appele hexachloroplatinate (IV) dliydrogene), le tetrachloroplatinate (II) 
d^mmonium, l'hexachloroplatinate (IV) d ! ammonium. La liste des precurseurs acides 
est donnee pr^cedemment h. titre purement illustratif, sans limiter les composes 
utilisables comme precurseur acide par Thomme du metier. 

Dans Tetape (3), le sechage peut etre par exemple realist en chauffant le 
support imprSgne, 6ventuellement sous vide, & une temperature generalement 
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comprise entre la temperature ambiante et 120 °C, durant un temps allant de 30 
minutes k 5 heures. 

Le traitement par H2 de Tetape (4) est avantageusement r6alise sur le 
catalyseur lorsque ce dernier est plac6 dans le feacteur de sulfhydrolyse, et a pour but 
5 la reduction du precurseur acide en m6tal du groupe VIII. 

Lorsque le catalyseur mis en oeuvre comprend comme acide fort un 
heferopoly acide (ii), ou Tun des composes (b), (c), (d) ou (e), il peut etre prepare selon 
le meme procede, k l'exception du fait que le traitement thermique n'est pas 
obligatoire, et doit meme etre supprime ou modifi6 en fonction des caracteristiques du 
10 support. 

La composition catalytique decrite prec6demment est mise en oeuvre dans le 
procede de fabrication de mercaptan selon l'invention qui comprend la reaction 
dliydrogene sulfufe (H2S) sur un thioether en presence dliydrogene. 

Ce procede est effectue en phase gaz, dans la mesure ou les conditions de 
15 temperature et de pression utilisees sont telles que les reactifs et les produits sont a 
l'etat gazeux. 

L'hydrogdne introduit dans le procede k raison d ? une quantite correspondant k 
un rapport molaire H 2 S / H 2 compris entre 10 et 200, de preference entre 50 et 100. 

Le thioether (ou sulfure organique) utilise comme reactif de depart a pour 
20 formule generate : 

R-S-R' (I) 
dans laquelle R et R', identiques ou differents, representent un radical alkyle 
de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 1 & 12 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, ou bien un radical cycloalkyle de..3 a 1 atomes de carbone.. 
25 . % On preftre titiliser comme thioether de depart un compose de formule (I) 

dans laquelle R et R ! sont identiques. Dans ce cas en effet, il n ! est pas n6cessaire de 
proc6der a une separation des thiols obtenus. 

Le thioether encore plus preferentiellement utilise est le didthylsulfure (ou 
ethylthiofither). La reaction de sulfhydrolyse conduit dans ce cas a l ! 6thylmercaptan 
30 (ou ethanethiol). 

Lliydrogene sulfure est introduit dans le procede en quantite suffisante pour 
obtenir la conversion du sulfure organique. En general cette quantite correspond k un 
rapport molaire H 2 S / thioether compris entre 1 et 40, de preference entre 2 et 30, 
encore plus prdferentiellement entre 2 et 10. 
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Les reactifs decrits ci-dessus sont mis en contact, en presence d*une charge de 
la composition catalytique definie prec6demment, dans une zone reactionnelle 
adaptee, dans des condtions reactionnelles propres & produire le thiol desire. 

On prSfere mettre en oeuvre le procede dans un reacteur alimente en continu 
par les reactifs, mais un reacteur de type batch peut egalement etre utilise. 

La temp6rature de reaction varie selon le thio6ther utilise et le degr6 de 
conversion desire, mais se situe genSralement dans un domaine compris entre 50 et 
350°C, de preference entre 150 et 250°C. 

La pression a laquelle la reaction est realisee varie 6galement dans de larges 
limites. Habituellement, elle se situe entre la pression atmospherique et 20 bars, de 
preference entre 10 et 15 bars. 

Le temps de contact est generalement compris entre 1 et 50 s, de preference 
entre 10 et 30 s. 

Le thioether mis en oeuvre dans le procede selon 1 Invention peut etre le sous- 
produit obtenu dans un procede de fabrication de thiol par addition de sulfure 
d'hydrogene sur un alcool ou sur une define, en presence d*un catalyseur et/ou par 
activation photochimique. Dans cette variante de procede, on peut ainsi valoriser 
avantageusement ledit sous-produit. 

Les exemples ci-apres sont donnes a titre purement illustratifs de l'invention, 
et ne doivent nullement etre interprets comme une limitation de celle-ci. Dans ces 
exemples l'abreviation HPW correspond k l'acide 12-phosphotungstique de formule 
H 3 PWi2O40,nH 2 O. 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur Pd et HPW supportes sur Si0 2 

Pour 200 g de Si0 2 , on prepare une solution aqueuse comprenant 6 g de 
PdCl 2 et 140 g dHPW (poids exprime en equivalent acide anhydre, soit avec n 6gal a 
0). 

On utilise comme support du catalyseur une silice amorphe ayant une surface 
specifique (ou BET) de 315 m 2 .g"\ un diametre de pores de l'ordre de 12 a 14 nm et 
un volume poreux de 1,6 cm 3 .g" 3 . Ce support est pr6alablement traitS sous vide k une 
temperature de 100°C. 
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L'impregnation de la solution precedemment obtenue sur le support ainsi 
trait6 est r6alis6e sous vide par aspiration. Une fois la solution impregnde, le melange 
est agite pendant 1 heure & pression atmospherique. 

Le produit obtenu est s6ch6 sous vide, a temperature ambiante, puis est 
soumis a un traitement par de 1'hydrogene a une temperature de 230°C visant a reduire 
le palladium. 

Le catalyseur obtenu est constitue de 59% en poids de Si0 2 , 1% en poids de 
Pd et 40% en poids d'HPW. 



Exemple 2 : Preparation de l'ethyl mercaptan (CH 3 CH 2 -SH) a partir du diethylsulfure 
(CH 3 CH 2 -S-CH 2 CH 3 ) : 

On utilise un rdacteur tubulaire de 25 mm de diametre presentant une capacite utile de 
200 ml charge de 200 ml de la composition catalytique pr6paree selon l'exemple 1. 
A travers cette charge, on fait passer par heure, 120 g de diethylsulfure (soit 1 mole), 
210 g d'H 2 S (soit 5 moles) et 0,8 g d'H 2 (soit 0,08 mole). 

La pression dans le reacteur est maintenue a 15 bars et la temperature est fixee a 
235°C. 

L' analyse en continu des produits bruts de la reaction montre que la conversion 
initiale du thioether est de 52% avec un rendement en ethyl mercaptan de 49,3%. 



Exemple 3 : Preparation de l'ethyl mercaptan (CH 3 CH 2 -SH) a partir du diethylsulfure 
(CH 3 CH 2 -S~CH 2 CH 3 ) - Evolution de la conversion de l'6thyl mercaptan en fonction 
du teijops : ^ . . ^ . ; . . ...... • •^,.;^"\; : ... 'u -v. - v : .:, .-■*/■ ; ;.: 

On r^pete l'exemple 2 en poursuivant la reaction de sulfhydrolyse pendant 6 jours 
avec la meme charge de composition catalytique, et en procedant periodiquement (en 
fonction du temps exprime en jours) k la mesure de la conversion du diethyl sulfure 
(DES). 



Les resultats sont rassembles dans le tableau suivant. 
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Tableau 1 



Temps (jours) 


Conversion du DES (en %) 


1 


54 


3 


56 


4 


55 


5 


56 


6 


57 



Le tableau 1 montre que le systeme catalytique prepare k I'exemple 1 et utilise en 
presence d'hydrogene selon le proced6 de 1' invention a une bonne stabilite au cours 
du temps. 
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10 

REVENDICATIONS 



1. Procede de fabrication d'un mercaptan a partir d'un thioether et d'hydrogene sulfure, 
5 caracteris6 en ce qu'il est effects en presence d'hydrogene et d'une composition 

catalytique comprenant un acide fort et au moins un metal appartenant au groupe VIII 
de la classification pfiriodique. 

2. Proced6 selon la revendication 1, caracterise en ce que l'acide fort est pris dans le 
groupe comprenant : 

- (a) un ou plusieurs heteropolyacide(s) choisi(s) parmi : 

- (i) un compose de formules : H 3 PWi2O40,nH 2 O, 
H 4 SiWi2O40,nH 2 O ou H 6 P 2 Wi80 6 2,nH20 dans lesquelles n est un 
nombre entier representant le nombre de molecules d'eau de 
cristallisation, et est compris entre 0 et 30, de preference entre 6 et 20 ; 

- (ii) un sel de potassium, rubidium, cesium ou d ! ammonium 
d'au moins un compose (i) ou un melange de tels sels ; 

- (b) une zircone sulfatee, 

- (c) une zircone tungstee, 

- (d) une zeolithe, et 

- (e) une resine cationique. 

3. Proced6 selon la revendication 2, caracterise en ce que le catalyseur mis en oeuvre 
comprend comme acide fort un heteropolyacide (ii), ou Tun des composes (b), .(c), (d) 

25. ou (e). " : ■ " 1 : ■; . ' • 

4. Procede selon la revendication 3, caract£ris6 en ce que la composition catalytique 
comprend : 

- de 90 a 99,9 %, de preference de 98,5 a 99,5 %, en poids d'acide fort, 

30 et 

- de 0,01 & 10 %, de preference de 0,05 a 1,5 % en poids de metal du 

groupe VIII. 



10 



15 



20 
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5. Procede selon la revendication 2, catacteris6 en ce que le catalyseur mis en oeuvre 
comprend comme acide fort un heteropolyacide (i). 

6. Procede selon la revendication 5, catact6rise en ce que la composition catalytique 
comprend : 

- de 10 a 60 %, et de preference de 25 a 50 % en poids d'acide fort, 

- de 0,01 a 10 %, de preference de 0,1 a 2 % en poids de metal du 

groupe VIII, et 

- de 30 a 80 % de preference de 48 a 75 % en poids d"un support choisi 
parmi la silice Si0 2 , l'alumine A1 2 0 3 , l'oxyde de titane Ti0 2 , la zircone Zr0 2 ou du 
charbon actif. 

7. Procede selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterise en ce que l'acide fort mis 
en oeuvre dans le catalyseur est Tacide 12-phosphotungstique, impregne de preference 
sur de la silice. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le ou les metaux 
appartenant au groupe VIII de la classification periodique sont choisis parmi le fer, le 
cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, l'osmium, l'iridium, le 
platine. 

9. Proc£de selon la revendication 8, caracterise en ce que le ou les metaux sont choisis 
parmi le palladium, le ruthenium et le platine. 

10. Procede selon Tune des revendications 8 ou 9, caracterise eh ce que Te metal est le 
palladium. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 ou 5 k 10, caracterise en ce que la 
composition catalytique comprend environ : 40 % en poids d'acide 12- 
phosphotungstique, 1 % de palladium et 59 % de silice. 

12. Procede selon lHme des revendications 1 a 11, caracterise en ce que Thydrogene 
est introduit a raison d'une quantity correspondant & un rapport molaire H 2 S / H 2 
compris entre 10 et 200, de preference entre 50 et 100. 
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13. ProcSde selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que le thio6ther 
utilise a pour formule generate : 

R-S-R* (I) 
dans laquelle R et R 1 , identiques ou differents, represented un radical alkyle 
de 1 & 20 atomes de carbone, de preference de 1 h 12 atomes de carbone, lineaire ou 
ramifie, ou bien un radical cycloalkyle de 3 a 7 atomes de carbone. 

14. Proc6de selon lHine des revendications 1 a 13, caracterise en ce que l'hydrogene 
sulfure est introduit dans une quantite correspondant a un rapport molaire H 2 S / 
thioether compris entre 1 et 40, de preference entre 2 et 30, encore plus 
pr6ferentiellement entre 2 et 10. 
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